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摘 要

在直接法合成 z 5 M
一
5沸石的基础上

,

使用乳化技术
,

以正一级醇为添加剂合成 出一 系

列 Z SM
一

5沸石
.

发现醇对 Z SM
一
5沸石的成核没有影响

,

但对晶化起明显促进作用
.

醇系 列

沸石的硅铝比随所用醇的碳链长度增加而线性下降
,

对正己烷的吸附量随碳链长度增加而线

性上升
.

关键词 z 5M
一
5沸石

,

正一级醇
,

合成

Z S M
一 5 沸石是 70 年代初发展起来的一种新型分子筛

〔 `〕 ,

在反应选择性
、

憎水性
、

热稳定性和抗结焦性能等方面有突出的优越性
,

是催化领域的合成研究及应用的热 门课

题
〔 “ 〕 。

关于添加剂对合成 Z S M
一 5 沸石的影响

,

多数是从有机胺
〔 “ ’
或其与低碳 醇 的 混合

物
〔 ` 〕
去考察添加剂的作用

,

尚未见有用醇的同系物去统一研 究
。

本 文在 直接法
〔 “ 〕 合

成 Z S M
一 5 沸石的基础上

,

采用乳化技术
,

以正一级醇同系物为添加剂
,

合成 出一系列

Z S M
一 5 沸石

。

在结晶度
、 ’

硅铝比
、

吸附量等方面研究了正一级醇对合成 产物的影响
。

1 实 验

1
.

1 药品 水玻璃
,

摸数为 3
。

23
。

硫酸铝
、

A R
。

硫酸
,

A R
。

正一级醇
,

除正 己 醇为

C P试剂外
,

其余乙醇
、

正丙醇
、

正丁醇
、

正戊醇
、

正辛醇和正癸醇均为 A R 试 剂
.

乳

化剂 O P 〔聚乙二醇辛基苯基醚 )
,

A R
。

1
.

2 合成方法 把市售水玻璃与等量水混合
,

加入微量次氯酸钠
,

加热煮 沸 l h
,

静 置

1 ~ 2 天
,

排去下层沉淀即可使用
。

合成时先制备溶液A和溶液 B
,

分别由水玻璃
,

水
、

2 5入1
一

5 品粉组成和 10 肠硫酸
、

10 帕硫酸铝
、

添加剂
、

O P和水配制而成
。

将溶液 B倒入溶液 A 中
,

迅速搅拌均匀
,

立刻倾入反应釜
,

放进烘箱加热
.

台 成 温

度 17 5℃
,

反应时间 4 011
.

反应期间取样时反应釜用冷水喷淋骤冷使反应停 止
.

样 品 经
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一报正醉在合成 Z SM

一
5 沸石中的作用

水洗抽滤至 p H 等于 9 ,

在 1 10 ℃下烘干待用
。

1
.

3 产物表征 X
一

射 线衍射分析在 X D
一 3 A 半自动 X

一

射线衍射仪 ( 日本岛津制作公司 )

上进行
,

工作条件为
:

C 。 K
a ,

管电压 40 k V
,

管电流 20 m A
,

扫描 速 度 4
。

/ m in
,

量

程 s k c/ sP
。

产物形貌用扫描电子显微镜 ( S E M
,

日本日立公司 ) 观察
。

产物对
n 一

己烷的吸附量用 B E T 流动法吸附装置 ( 中山大学 )
〔 “ 〕 测定

。

样品测定前

在 12 0℃下用高纯氮吹扫至
`

!亘重 ( 约需 3 h )
.

产物硅铝比分析方法为
:

招含量用吝量法测走 ; 硅含量用重量法及比色法测定
,

比

色法所用 的光度计为 U V
一

24 。紫外分光光度计 (日本岛津制作公司 )
,

工作波 长 s l on m
.

2 结果 与讨论

2
.

1 直接 法合成 2 5孤工
一 5沸石 用正交设计法对 原 料 的硅 铝比 ( 5 10 扩A l

:
0 3

)
、

碱度

( H
:
O / O H

一

)
、

水硅比 ( H
Z
O / 51 0 2

)以及反应时间和反应温度等因素 进 行 了 考 察
,

结果得到两个 Z S M
一
5产物结晶度较大的配方

:

配 方 S (摩尔 比为 I A I
:
O

: : 95 51 0 : : 4 9 4 0

H : O : 2 0
.

5 5 N .aa O )和配方 L (摩尔比为 1 A I
:
O

。 : 9 5 5 10 : : 4 9 4 o H
:
0 : 2 4

.

7 0 N a 2 0 )
。

它们

的 X
一

射 线衍射图见图 1
.

配方 S 作为以后用添加剂合成 Z S M
一 5 沸石的基础配方

.

从图 1 可见
,

产物的
a 一

5 10
:

峰 ( 2口等于 26
.

69
“

处 ) 十分明显
,

说明 Z S M
一 5产品纯

度不高
,

Z S M
一

5 结晶成核作用困难
。

实验中还发现
,

本法条件难控制
,

成功率 不高
。

2
.

2 晶种和乳化 剂 的加入 对成核作用 的影响 为解决 2 5入卜 5沸石合成的成核问 题
,

参照

通用的办法采用加入微量 Z S M
一

5 晶粉以产生导向作用
.

所得产物 的X
一

射线衍射图见图

aZ
.

与图 1 比较
,

可见导向作用是成功的
.

图 2b 表明
,

加入乳化剂有助 于 2 5五I
一 5沸石

的生成
,

不会户生反效果
.

但孔化剂的促进机现尚末清楚
。

从

一

_
_

、

_
、
气

一{
、 , 、 、 飞

、、
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沪
、、

、
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一一一甲份一一一一一一岌

9ég

。

图iF
~ ~ 八广几一少~ ~ 尸认夕口

奋一一一未汁

—
一方一一一一

气
忿

图 1 直按法合成 z 5 M
一

5

沸石的 X
一

介小全戈f 了附日

F i g
.

I X
一 I

·

: ; y d i f f r a e t i o
: I F : 、 t t e r n s o f

Z S M
一

5 z e o l i t e s s丁且 t五e s i z o d

b y d i r e e t 也 e t h o d

以配方 S 为基础 ( a) 加品种 ( b )加乳

化剂及晶种的 Z SM
一
5沸石X

一

射线衍

射图
Z X

一 r a y d i f f r a e t i o n P a t t o r n s o f

Z S M
一

5 z o o l i t e s s y n t h
e s i z e d w i t h

b a s i 。 f o r m u l a 5 w i t h ( a )
c r y s t a l

s o e d s a n d ( b ) e r y s t a l s e e d s a o d

。 m u l比e u t a s t il e a d d i t i v e s
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2
.

3 正一级醉为添加剂的 Z S M
一 5沸石 的合成 X

一

射线衍射分析表明
,

在直接法 配方 L

的基础上
,

不加晶种导向
,

只加入醇进行合成
,

醇对 Z S M
一 5 沸石成核不 起 作 用

.

但

是
,

当在配方 S 中加入晶种和一级 醇
,

并用 O P 作乳化剂 ( 以利于醇与硅铝 酸盐 相溶

混 )
,

可成功地制备 Z S M
一
5 沸石

。

图 3 是以正戊醇为例
,

说明用这种方法所 制得 的产

物的结晶情况 , 图 4是该产物的 S E M 照片
.

用各种醇所得到的 Z S M
一 5 沸石的相 对结

晶度列于表 1
。

haO , 0 20 多0

2。 (
`

)

图 3 以正戊醇为添加剂的 Z SM
一

5沸
石的 X

一

射线衍射图

原料摩尔比为 I A 1 20 3 : 。 55 10 2 : 4 9 4 0 H 20 : 2 0
.

5 8

N a : O : 5 4醇 , 每摩尔混合 原料加 入 Z X zo
一 3 9

Z SM
一

5晶粉
,

每 15 09水加入 1 0 m l O P乳化剂

F i g
.

3 X
一 r a y d i f f r a e t i o n p a t t e r n

o f Z SM
一

5 z e o l i t e w i t 五

n 一

P e n t a n o l a s t h e a d d i t i v e

图 4 以正戊醇为添加剂的 z 5 M
一
5

沸石 S E M照片

F i g
.

4 S E M m i e r o g r a P h s o f Z SM
一
5

z七0 1 i t e w i t h n 一
P e n t a n o l a s

t h e a d d i t i v e

表 1 醉 系 列 产 物 相 对 结 晶 度 .

T a b
.
1 R e l a t i v e e r y s t a l l i n i t y o f P r o d u e t s w i t h n 一 a l e o h o l s a s

a d d i t i v e s

添加剂

相对结晶度 (% )

空白 乙醇 正丙醇 正丁醇 正戊醇 正己醇 正辛醇 正癸醇

6 8
。

8 9 7
。
7 66

。

6 8 3
。

9 9 2
。

6 9 3
。
5 1 0 0

。
0 8 8

。
9

*

计算结晶度时
,

是选取 X
一

射线衍射图上 20 值等于 7
.

8
。 、

8
.

7
“ 、

2 2
.

0 40
、

23
.

1 5
。 、

23

2 3
.

7 5
。 、

2 4
.

25
。

处的 7个峰高之总和来计算

从表 1 可见
,

相对于不加醇 ( 空白 ) 的清况
,

各种醇 ( 正丙醇除外 ) 对沸石晶化起

明显促进作用
。

2
.

4 醉的碳涟长度对 Z S M
一
5沸石 硅铝比的影 响 表 2 列出了醇添加剂所合成的 Z S M

一
5

沸石的硅铝比 5 10 :
/ A l : 0 3 。

醇的碳链长度 C
。

与对应产物的 5 10
2

/ A l
:
O

。

关系成线性关系

( 相关系数 一 。
.

99 8 )
,

但正癸醇表现例外
。

醇添加剂碳链上每增加 1 个碳原子
,

相应沸

石的硅铝比下降 1
,

1 6
,

这反映出醇添加剂起着
“
摸板

” 的作用
,

即正一级醇的 碳 链 增
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长
, “ 模板

” 尺寸增加
,

在沸石形成时
,

键长较长的 A l一 O键相对于键长较短的 S丈一 O

键有更多的机会生成
,

致使相应沸石硅铝比下降
.

表 2 醉系歹
,

I产物 的硅侣比 5 10
:

/ A l
:
0 3

T a b
.

2 5 10 2
/ A 12 0 3 r a t i o

o f o r p r o 〔l u e t s w i t h n 一 a l e o h o l , 。 。 。 d d i t i 、 。只

添加剂 乙醇

5 10 2
/ A 12O 3 5 3

.

1 8

正丁醇

5 0
。

4 6

正己醇

理8
_

5 5

正辛醇

4 6
。
0 7

正癸醇

4 7
.

9 5

2
.

5 醇 系列沸石 产物对正 己烷吸附 量比较 测得的醇系列 Z S M 一 5产物对正己烷吸 附量

数据如表 3 所示
.

吸附量与醇的碳数 C
。

同样有很好的线性关系 ( 相关系数。
.

98 9 )
.

但

正癸醇也同样表现不服从这种关系
。

表 3

T a b
.

3 A d s o r P t i v e

醉 系列产物衬正 己烷的吸附量 .

e a P a e i t y o f P r o d u e t , w i t h n 一 a l e o h o l s a , a d d i t i v e ,

a n d n 一

1一e 义 a ” e 0 3 a b g o r b a t e

添加剂 乙醇

吸附量 ( m g / g ) 1 4
.

2 0

正丙醇

1 6
。

7 8

正丁醇

1 8
_

4 3

正己醇 正辛醇 正癸醇

2 2
。
2 2 2 4

。
2 3 1 4

。

7 2

. 吸附温度 3 9士 0
.

5℃
.

相对蒸气压 0
.

3 75

3 小 结

使用正一级醇添加剂
,

成功地合成出一系列 Z S M
一 5 沸石

。

添加剂对 沸 石 的 结晶

度
、

硅铝 比
、

吸附量均有影响
。

采 用乳化技术
,

可解决水溶性差的添加剂与硅铝酸盐体系的混溶问题
,

因而用这种

方法可合成出更多性能各异的 Z S M
一

5沸石分子筛
.
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